SITZUNG VOM 11. MAI 1854.

Eingesendete Abhandlungen.

Uber die Constitution der organischen Verbindungen.
1. ABTHEILUNG.
Yon dem w. M., Dr, Friedrich Rochleder.

In der ersten Abtheilung wurde, in soferne von Siuren die Rede
war, von einbasischen Siuren gehandelt, d. h. von jenen Situren,
die cin Aquivalent Sauerstoff ausser dem Radical enthalten. Die Zahl
der genauer untersuchten, mehrbasischen Siuren ist viel geringer, als
die der einbasischen. Unter zweibasischen Siuren werden dicjenigen
verstanden, die zwei; unter dreibasischen die, welche drei Aquiva-
lente  Sauerstoff ausserhalb des Radicals enthalten. Die gewihn-
liche Phosphorsiure wiirde demnach der Formel PO,, 0,4 3HO,
die Arsensiure der Formel AsO,, 0;43HO entsprechend zusam-
mengesetzt sein. Das Radical der ersteren wiire PO,, das der Letzte-
ren AsQ,. Verbindet sich das Radical der Phosplorsiure statt mit
drei Aquivalenten Sanerstoff, mit drei Aquivalenten Chlor, so entsteht
das Phosphoroxydellorid von Wurtz — PO,,Cl;. Der Sauerstoff in
dem Radicale der Phosphorséiure muss ersetzbar sein dureh andere
Elemente und zusammengesetzte Radicule. Ist er ersetzt dureh Schwe-
fel, so entsteht die Schwefelphosphorsiiure von Wurtz =PS,, 0,,
die, so wie die Phosphorsinre (nach ihrem Entdecker). dreibasisch
ist, weil sie drei Aquivalente Sauerstoff ausser dem Radicale enthilt.
In dem fiinffach Chlorphosphor haben wir das Radical PCL, mit drei
Aquivalenten Chlor verbunden.

Diesem Grundsatze zu Folge ist die Pyro-Phosphorsinre cine
Verbindung des Radicals PO; mit zwei Aquivalenten Sauersioff,
=P0;,0,+42H0. Die Metaphosphorsiiure ist als einbasisehe Siure,
eine Verhindung des Radicals PO, mit cinem Aquivalente Sanerstoft,
=P0,,0. Die ecinbasische, unterphosphorige Siure ist Metaphos-
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phorsiure, in deren Radicale zwei Aquivalente Sauerstoff dureh
Wasserstoll vertreten sind, = PO,M,, 0. Ist in dem Radicale der
Pyrophosphorsiure ein Aquivalent Sauerstoff dureh ein Aquivalent
Wasserstoff substituirt, so entsteht die phosphorige Siure = PO,H, 0,.
Diese Siure ist zweibasiseh, wie die Pyrophosphorsiure. Die Yer-
suche von W urtz sind fiir diese Ansicht entscheidend.

Die Arsensiiure (= AsO,, 0;) enthilt cin Radical (=As0,),
dessen Sauerstoff durch andere Radieale muss vertreten werden
konnen. Denken wir uns den Sauerstofi dureh Methyl (=Me=CZH3)
ersetzt, so haben wir AsC,Hg oder AsMe,, d.h. Kakodyl.

In seiner Arbeit iiber die Kakodylverbindungen, die in jeder
Bezichung fiir alle Zeiten ¢in Yorbild und Muster bleiben wird, hat
Bunsen uns dieses Radical kennen gelehrt, so wie im isolirten
Zustande dargestellt.

Dureh den Eintritt des clekiropositiven Methyls an die Stelle
des elektronegativen Sauerstofles, hat sieh die Natur des Radieals
veriindert. Das Radieal der Arsensiure mit einem Aquivalente Sauer-
stoff verbunden, gibt dic arsenige Siaure (=As0,,0). Die Ver-
bindung des Kakodyls mit einem Aquivalente Sauerstoff aber ist keine
cinbasisehe Siure, sondern ein Oxyd, das als Base ein Aquivalent
ciner einbasisehen Siure sittigt. Es hingt, wie man siehf, die Natar
des Oxydes von der des Radieals ab. Ein Oxyd, das cin Aquivalent
Sauerstofl ausser dem Radieale enthilt, ist cine einbasische Siure,
wenn das Radieal eleklronegativ ist, es ist eine Base, die ein Aqui-
valent Siure sattigt, wenn das Radieal elektropositiv ist. Ist ein
clektropositives Radieal mit zwei oder drei Aquivalenten Saucrstoff
verbunden , so braucht es zwei oder drei Aquivalente einer einba-
sisehen Siure zur Sittigung. Ist ein elektronegatives Radical mit
zwei oder drei Aquivalenten Sauerstoff verbunden, so sind zwei oder
drei Aquivalente MO zur Sittigung erforderlich.

Bis jetzt kennt man keine Pyrarsen- und Metarsensiure, womit
natiirlieh nicht bewicsen ist, dass diese Siuren nieht existiren oder
nicht bestehen konnen. Die Formel der Metarsensiure wiirde AsO,,0
sein. Die Kakodylsire ist Metarsensiure, in deren Radieale zwei
Aquivalente Sauerstoll” dureh Methyl vertreten sind. Die Kuakodyl-
siure ist einbasisch, ihre Zusammensetzung wird dureh die Formel
(AsMe,) 0,, 0 4 HO = C,H;As0; + HO oder KdOg, O 4 HO aus-
gedriickt.
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Ieh habe Lier, der leichteren Ubersicht wegen, einige unorgani-
sche Siuren zu betrachten nicht fiir iberflissig gehalten. Noch eine
unorganische Siure soll hier beriicksichtigt werden: die zweibasische
Kohlensiure.

Die Iahigkeit, saure Salze und Doppelsalze zu bilden, ist bei
keiner Siure deutlicher ausgesprochen, als bei der Kohlensiure.
Die Existenz vieler abgeleiteter Siuren spricht fiir die Bibasicitit
der Kohlensiure. Wenn die Kohlensiiure zwei Aquivalente Sauerstoff
ausser dem Radieale enthiilt, so muss demnach ihre Formel C,0,, 0,
gesehrieben werden. Das Phosgengas ist C,0,, Cl,.

Es heisst in Gmelin’s Chemie, Bd. I, pag. 746: Das Chlor-
kohlenoxydgas lisst sich nicht woll als Kohlensiiure betrachten, in
der Sauerstoft durch Chlor ersetzt ist, denn ein Mass Phosgengas
verdichtet zwei Mass Ammoniakgas, ein Mass Kohlensiiuregas dagegen
hichstens ein Mass.

Ieh glaube, dass dieses Verhalten kein Beweis gegen die auf-
gestellte Ansicht ist. Der Unterschied liegt darin, dass bei der Ein-
wirkung ven Ammoniak auf Phosgengas Salzsiure entsteht, die
Ammoniak in Chlorammonium verwandelt. Bei der Einwirkung von
Ammoniak auf Kohlensiure entsteht aber keine Siure, die auf
weitere Ammoniakmengen condensirend einwirken konnte, daher
condensirt Phosgengas zweimal so viel Ammoniak als die Kohlensiure.

Die Kohlensiure und das Phosgengas enthalten ein gemeinsames
Radical.

Ganz analog der Kohlensiiure ist die Bernsteinsiure zusammen-
gesetzt. Im Kohlensiureradical miissen die zwei Sauerstoff-Aquiva-
lente durch andere Elemente und Radicale ersetzbar sein. Denken
wir uns eines dieser SuuerstofT-‘L\'quivaIente vertreten durch Formyl,
dus zweite durch Aeetyl, so haben wir diec Zusammensetzung der
Bernsteinsiure.

[C { ]0 ist Kohlensiure [ zg SOO ]OHlO ist Bernsteinsiure.
Das Chlorsuceinyl von Gerhardt entsprieht dem Phosgengas.

Die Bernsteinsiure zerfallt mit Alkalihydrat erhitzt in Oxalsiiure
und Essigsiure. Das Radical der Essigsiure ist in der Bernsteinsiure
fertig gebildet vorhanden. Ehe wir zur Erkldarung der Bildung der Oxal-
sdure iibergehen, miissen wir die Constitution dieser Siure in Betrach-
tung ziehen. Die Oxalsiure, an Basen gebunden, zerfalltin hoherer Tem-
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peratur in Kohlensiure und Metall oder in Kohlenoxydgas und kohlen-
saures Metalloxyd, je nach der Natur des Metalloxydes. Der Vorgang
ist einfach folgender: Cy0q 4 2MO = C,05 4 2M oder C,04 4
2M0 = C,0, + C,0,, 2MO. Die Kohlensiure ist zweibasisch, es
muss daher auch die Oxalsiure zweibasiseh sein, oder sie muss vier
Aquivalente Kohlenstofl in einem Squivalente enthalten, und zwei Aqui-
valente Sanerstoff ausserhalh des Radicals. lhre Formel wire dem-
nach C,0,,0, 4 2HO oder C,0,, O, - 2MO.

Die Oxalsiiure ist eine Substanz von sehr geringer Bestiindigkeit,
ilires lydratwassers heraubt, zevfillt sie in Kohlensiure und Kohlen-
oxyd. Sic nimmt mit grosser Leichtigkeit den Sauerstofll anderer
Verhindungen auf und wird zu Kohlensiiure. Sie reducirt Gold aus
dessen Salzen. The  Hydrat liefert hei der trocknen Destillation
Ameisensiure nebst Kohlensiure und Kohlenoxyd. — Mit Kalihydrat
crhitzt, entsteht Ameisensiture und Kohlensiture. (Pelouze und
Millon.) Diese Eigenschaften und Zersetzungsweisen machen es,
nach meiner Meinung, klar, dass die Oxalsiure ein liickenhaftes, von
dem Formyl abgeleitetes Radieal enthalte. Das Radical der Oxal-
siiure ist ein Doppel-Atom Formyl. Der Wasserstoff' des Formyl ist
entzogen, ohne dass etwas an seine Stelle getreten ist. Aus C,110,
ist C,[J0, geworden. Zwei Aquivalente C.[]0, oder zwei Aqui-
valente Oxatyl sind das Radical der Oxalsiure. Wird die Oxalsiure
ihres Hydratwassers beraubt, so zerfillt dieselbe, weil das liicken-
hafte Radieal nur so lange Bestand hal, als es dureh die chemische Yer-
wandtschaft der Oxalsiiure zu irgend einer Base zusammengehalten
wird. Die zwei Aquivalente Sauerstoff ausser dem Radicale reichen dann
gerade hin, um ein Aquivalent Oxatyl in Kohlensiure zu verwandeln,
das zweite Aquivalent Oxalyl verwandelt sich in Kohlenoxyd C, 0,
das nieht lickenhaft und daher bestindig ist. Bei der trocknen De-
stillation des Oxalsdanrchydrates wird die Zersetzung ebenfalls dureh die
Liickenhaftigkeit verursacht. Ein Aquivalent Wasser wird zerlegt, sein
Wasserstofl” fiillt die Liicke in cinem Aquivalent Oxatyl aus. C,[]0,
wird zu C,110., d. h. za Formyl, das mit dem einen Aquivalente
Suuerstofl ausser dem Radicale und dem noch unzersetzten Aqui-
valente Hydratwasser C,110,, O -+ 110 (Ameisensiurehydrat) liefert.
Das zweite Aquivalent Oxatyl kommt in Beriilirung mit dem Aquivalent
Sauerstofl des zerlegten Hydratwassers und dem zweiten Aquivalente
Sauerstofl” ausser dem Radieal der Oxalsiure und wird dadurch zu
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Kohlensiure. Bei Behandlung der Oxalsiure mit Alkalihydrat geht
die Zersetzung so einfach vor sich, bei der trocknen Destillation des
Saurchydrates entstelit nebenbei auch Kohlenoxyd, theils durch Zer-
setzung der eben gehildeten Ameisensiure, theils durch cine secundiire
Zersetzung der Oxalsiure in Koblensiiure und Kohlenoxyd. Die Koh-
lensiinre und Oxalsiure sind demnach nicht verschiedene Oxydations-
stufen eines und desselben Radieals. Auf das Oxamid, die Oxamin-
siwre und Cyan komme ich am Schlusse ausfiibrlich zu sprechen,
Kehren wir zur Bernsteinsiure zuriick, die mit Alkalibydrat
erhitzt in Essigsiure und Oxalsiure zerfillt. Die Essigsiure entsteht
indem ein Aquivalent Acetyl mit dem Saucrstoff des Hydratwassers
des Alkali sich verbindet, withrend der Wasserstoff an die Stelle des
Acetyls tritt. Dadurch eutstehen zwei Aquivalente Formyl, dic ihren
Wasserstoff an die zwei Aquivalente Saverstoff ausserhalb des Radi-
cals abgeben und zu Oxatyl werden, das auf Kosten des Sauer-

stoffes, des Hydratwassers des Alkali zu O\'\]s&imc oxydirt wird.

Co {E g?“ }0 oibt mit 1\0+l]0 [C HO, ] und C H Oz ’O‘{_I\O

im ersten Momente, [C HO] nimmt zwei Aquivalente Sauerstoff
unter Entwickelung von \V'merstoﬁ' aus dem Hydratwasser des Al-

()
kali auf und gibt C, { E"EO }

e o }01§8+2H+2H0.

Die Wasserstoff- und Sauerstoff-Aquivalente, die sich zu Wasser
verbinden, sind mit punktirten Linien verbunden. Man hraueht nicht,
wie es gewdhnlich geschieht, anzanehmen, dass der Sauerstoff des
Hydratwassers sich mit dem Wasserstoffe der organischen Substanz
zu Wasser verbindet. Der grosse Widerstand, den die Bernstein-
siure der Einwirkung oxydirender Mittel leistet, obwohl sic weniger
Sauerstoff als die iibrigens gleich  zusammengesetzte Apfelsiure
enthilt, erklirt sich aus dieser Zusammensetzung. Acetyl und

. Dieses gibt mit 2(KO4-110) sogleich

Formyl sind sehr schwierig weiter oxydirbare Radicale und die Koh-
lensiure, zu deren Typus die Bernsteinsiure gehort, nimmt keinen
Sauerstoff’ auf.

Es versteht sich von selbst, dass in dem Kohlensiureradieal
das cine Aquivalent Sauerstoff aueh durch andere Radicale als das
Acetyl vertrethar sein muss, wodureh ecine Reihe von Siuren sich
bilden wird, dic der Reihe der fetten Siuren parallel lauft.
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(c:; i ]81}18 — C, 1, 042110 ist Bernsteinsiure.
g: :}020 gi‘ﬁg~c g O, +2010 hat d. Zusammens. d. Lepinsiture,
N -

C

! uoq 0 +HO . - —
STONI 0+}{0—Cizll:ooo+~”0 » 5 ,, Pimelinsiiure.

. . ,» Adipinsiture.

[C{g l'{l()ﬂo 8-{;28 == Cy3H20+2H0 » » Korksiure.
12 M1
C, 110, 10410 __ o
[C {C Htso 0+110 7~ CysHy40; -+ 2110.
[efc, o 3Eho = cmyo b0, L Fetisiure

So lange das Verhalten der Lipin-, Adipin-, Pimelin-, Kork- und
Feltsiure nicht genauer gekannt und mit dem der Bernsteinsiure
verglichen ist, als es bis jetzt der Fall ist, bleibt es zweifelhaft, ob
sie Glieder dieser Reihe sind.

Es unterliegt keinem Zweifel, dass das zweite Aquivalent Sauer-
stoff im Kohlensiaureradicale ebenso wie das erste dureh verschiedene
Radieale vertretbar sei, wodureh [C2 II:,] 8_*_}'28 entsteht.

Im Allgemeinen haben wir drei allgemeine Formeln fiir die Zu-
sammensetzung  von den verschiedenen Siuren, die sich bilden
kounen, indem zwei verschiedene Radicale, R und R’ den Sauer-
stofl des Kohlensitureradieals vertreten.

R 70 +HO R0 1110 ;n' 04110
[02{1{' 0+H0» dann [Cﬂgn]orﬂm’ und [C'-' 1 Jo 110,
Setzen wir beispielsweise R = Formyl und R* = Acetyl, so
kinnen folgende drei Siuren entstehen:
, (C,HO, 10 +HO C, H0,}0+HO C, H; 0,70+ HO
[‘ {(‘ 11,0, Jo4 1o, ferner Cz{c 1o, }0+H0 und C{ i, 0, 04110
’\_/ e ——
Cpo 11, 0, 4 210
Bernsteinsiiure, C; H, 0, + 210 Gleich zusammengeselzt
mit der Lipinsiure.
Es ist ganz gewiss, dass sicli in dieser Classe von Siuren zahl-
reiche Isomerien zeigen werden, so werden zum Beispiele dieSiuren:

C, HO, {O-+10 i . C, H; 0,10 o ..
© {(‘ il } 0110 und die Siure C, {C T 02}01“0 dieselbe

/us(ummnsct/lmfr besitzen = Cy, Hg O 4 2110

lls 0,10 0
Ebensomiissendie Situren C, {f i O, }Oigg und C, {gzg 02}811:8

1somer seit.
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Die Zukunft wird uns walrscheinliel mit zahlreichen Mengen
von Siuren dieser Gruppe bekannt machen. Bedenken wir, dass
aueh andere Radicale als die der fetten Situren, z.B. Benzoyl u. s. w.,
an die Stelle eines Aquivalentes Sauerstoff im Radicale der Kohlen-
sdure treten konnen, so zeigt sich die Moglichkeit des Entstehens
ciner unbegrenzten Reilie von Siuren, die dem Typus der Kohlen-
siure angehiren.
Die Citronsiiure (dreibasisel), die Apfelsiure und Weinsiure
(beide zweibasisch) verdienen wegen ihres hiufigen Vorkommens
eine nithere Betrachtung.
Alle Metamorphosen der Citronsiiure lassen sich ungezwungen
erkliicen, wenn man sie als eine Verbindung eines dem Arsen-
siwreradicale analogen Radicals mit drei Aquivalenten Sauerstolf
ansielit.
Die Radicale der Arscnsiiure, so wie das der dreibasischen
Phosphorsiure bestehen aus einem Aquivalente eines einfachen
Korpers, Phosphor oder Arsen und zwei Aquivalenten Sauerstoff. In
dem Radicale der Citronsiure ist statt eines Aquivalentes Phosphor
oder Arsen ein Aquivalent eines zusammengesetzten Radieals, Acet-
acetyl enthalten, statt zwei Aquivalenten Saucrstoff sind zwei
Aquivalente Oxatyl vorhanden.
Das Acetacetyl ist Acetyl (= C,H;0,), in dem ein Aquivalent
Wasserstoff durch Acetyl ersetzt ist.  C,H;0, — H + C,I;0, =
CsH;0,. Das Oxatyl st C.[]0;. Das Radieal der Citronsiure ist
C; Hy 0, X

mithin [C DO] verbunden mit drei Aquivalenteu Sanerstoft;
C. [0,

genauer wird dieZusammensctzung des Aeetacetyls dureh die Formel

cz[ cn
C, 0 O ausgedriickt.

0
Die Citronsiure, mit Kalihydrat erhitat, gibt Oxalsiiure und
Essigsiure. Das Radical der Oxalsiure (= zweiAquivalenten Oxatyl)
ist in dem Radical der Citronsiure fertig gebildet, es tritt mit zwei
Aquivalenten Sauerstoff ausserhalb des Radieals zu Oxalsiure zusam-

men. Es bleibt hiernach die Acetacetylsiure iiber =C, [C i, 0, ] 0,,0.

Durch Zerlegung von cinem Aquivalente Wasser entsteheu aus einem
Aquivalente Acctacetylsiiure zwei Aquivalente Essigsiure oder Acetyl-
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siture. Ein Aquivalent Wasserstofl tritt in das Radical an die Stelle des
Acetyls ein, das sich mit dem Sauerstofi des Wassers zu Essigsiure

verbindet. Das Sehema C, [(, I, 0]()., 04 HO =0C, [ ]02 ,0

und C4li;0,, O versinulicht diese Aensctumg.

Bei der trockenen Destillation entwickelt die Citronsiure Kohlen-
siiure nchen Kohlenoxyd und Acecton. Sie verhilt sich in dieser Be-
zichung wie ein Gemenge von Oxalsiure und  Essigsiture. Das
Kohlensiuregas zum Theil und das Kohlenoxydgas rithren von den
zwei Aquivalenten Oxatyl im Radicale und zwei Aquivalenten Saner-
stoll ausserhalh dem Radicale der Citronsiure her. Ein Theil der
Kohlensiure und das Aceton stammen von dem Acetacetyl und dem
dritten Aquivalente Sauerstoff ansser dem Radicale der Citronsiure
ab, so wie von einem Aquivalente Hydratwasser. Ein Aquivalent
Aoctawl)lsdmc C H;0; 4 110 gibt C,0, und C4H;0,.

3 ist wahrseheinlich, dass derBildung des Acetons lie der Ace-
tacetylsinre unter Ausseheidung von cinem Aquivalente Wasser voraus-
geht. Ein &r[mnlontl ssigsiiure gibt das Aquivulent Sauerstofl ausser
dem Radieale an ein Aquivalent Wasserstofl'in demRudicale des zweiten
Atoms Essigsiure ab, und das freigewordene Acctyl tritt an die
Stelle des Wassersioffes ein, wodureh Acetacetylsiure gebildet wird.

Aus dieser Betrachtung ergibt sich die Constitution des Acctons
der Essigsiinre, so wie aller Cetoue iiberhaupt. Setzen wir die For-
meln des Acetons neben die der Acetacetylsiure, so ergibt sich aus
der Vergleichung derselben die Natur des Vorganges auf etnen Blick.
Die Sauerstofi- und Kohlenstof-Aquivalente, die sich mit einander zu
Kolhlensaure verbinden, sind durch punktirte Linien verbunden.

A(:etncefylsiim'e= [ ‘ [ll 0 - 10. Daraus entsteht
= (0

,0,,0, mnd Cz\ l l“ ()—|—|]U
J

Nach Kane verhilt sich das Aceton wie ein Alkohol, nach
Stuedeler wie Aldehyd. Mit diesem Letzteren hat es die Fihigkeit
gemein, eine Verbindung mit doppelt sehwefligsaurem Ammoniak ein-
zugehen, wic ich mich iiherzeugt habe. Beide Aunsichten siud rich-
tig. Das Aceton ist cin Oxydhydvat wie der Alkohol, es ist licken-
haft wie der Aldehyd; es ist wit cinem Worte Methyloxydhydrat,
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in dem ein Aquivalent Wasserstoll des Methyls ersetzt ist durch ein
Xquivalent des Radicals des Aldelydes der Essigsiture, withrend im
Weingeiste dieses Aquivalent Wasserstofl' durch Methyl ersetzt ist,
im Alkohol der Propionsiiure durch ein Aquivalent Athyl u.s. w.
Der Aldehyd der Propionsiiure ist gleieh zusammengesetzt mit
Aceton. Vergleichen wir ihre Formeln, so ergibt sieh die Ungleich-
heit in ihrer Zusammensetzung.

H
o ° [u
Der Aldehyd der Propionsiure ic.: C, | :; . 04-HO. Ace-
]
|

I
C. Cgl}l
o — G, 'g” 0-110.
i
H

Wird Aceton mit oxydirenden Mitteln behandelt, so werden die
Liicken mit Sauerstoff erfiillt, das Radical des Aldehydes gelit in
Acetyl iiber, das mit einem Xquivalente Sauerstoff sich zu Essigsiure
verbindet. Die Stelle des ausgetretenen, in Acetyl verwandelten
Radieals des Aldehydes nimmt ein ﬂquivu]ent Wasserstofl' ein, her-
rithrend von einem Aquivalente Wasser, dessen Sauerstoff an das
Acetyl getreten ist. Dadurch entsteht neben Essigsiure Methyloxyd-
hydrat, das durch den Sauerstofl” der oxydirenden Mittel sogleicl in
Ameisensiure iibergefiihrt wird.

lch kebre zu den Metamorphosen der Citronsiiure zuriick.

Die Bildung der Oxalsiure nehen Essigsiure, Kohlensiure und
Wasser durch Eiwirkung von Salpetersiure auf Citronsiure erklirt
sich einfach aus der angenommenen Constitution der Citronsiure.

Der citronsaure Kalk erleidet heim Aufbewaliren eine Zer-
setzung, es entsteht Kohlensiure, Buttersiure und Essigsiure.

Dic Kohlensiure entsteht, indem zwei Aquivalente Sauerstoft
an die zwei Aquivalente Oxatyl und zwei Aquivalente Sauerstoff
ausserhall des Radicals der Citronsiiure treten. Diese zwei Aqui-
valente Sauerstoff stammen aus demn Acetacetyl, das an der Stelle
des ausgetretenen Sauerstoffes zwei Aquivalente Wasserstoff auf-
nimmt und zu Buttersiure wird. Die zwei Aquivalente Wasserstolf
stammen aus zwei x\quivu]enten Wasser, dessen Sauerstoff sich auf
einen anderen Theil Citronsiiure wirft, und Kolleusiure, aus deren
Oxalsiiure -Elementen hildet, wihrend die dadurel freiwerdende
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Acetacetylsiure, unter Aufnahme von einem Aquivalente Wasser in
zwei Aquivalente Essigsiure zerfillt.

[ C H 7y
Cy| =1
I Caf [0 L1
Acetacetylsiure ist: Cq ulo | O4+HO.
o 1
0 |
: e

C,
o |G| 2

Buttersiwre . . . Cz| | g to4-n0.

0 IH
. 0 ]
Treten die zwei Aquivalente Sauerstoff der Acetacetylsiure,

dureh welehe sie sich von der Buttersiure unierscheidet, an die
Elemente der Kleesiure, die neben denen der Acetacetylsiure in der
Citronsiiure enthalten sind, und verwandeln dieselben in Kohlensiiure,
so entstehen zwei Liicken in der Acetacetylsiiure, welehe dureh Was-
serstofl ausgefiillt werden :

H H
eaCe|w .| e[ |
G| Co [ ln
C| |uig 0 +HO wird zu Cz| "l 1y 0--HO oder Butter-
O H (OB
10 0

siure, withrend zwei }(quivalente des Sauerstoffes des Wassers, das
den Wasserstolf zur Ausfiillung der Liicken hergegeben hat, ein
Aquivalent Citronsiure verwandelt in Kolilensiure und Acetacetyl-
simre, die durch Zerlegung von einem Aquivalente Wasser zwei Aqui-
valente Essigsiiure gibt.
G %8 om0 L

2 [10: 0 + 110 + 20=2(C,0,,0,) + L,‘{Cj fi. 0
04{01“302}02]0“10 of; 1S

I, _
c, {C; i, 02} 0,0 + 310=2 (C, 11;0,, 0 + HO).

} 0.0 + HO.—

’

Die Bildung der Buttersiure und der Hilfte der Kohlensiure
gchort der ersten Phase der Zersetzung an, die Bildung der zweiten
Hilfte der Kohlensire so wie der Essigsiure gehort einer zweiten
Phase der Zersetzung an, die eine nothwendige Folge der ersten
Phase ist.

Die Bildung von chlorhaltigen Produeten, welche Substitutions-
produete des Aceton sind, bei Einwirkung von Chlor auf Citronsiure,
erklirt sich aus der Zusammensetznng des Acelaeetyls in dem
Citryl (dem Radical der Citronsiure).
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Bei der trockenen Destillation der Citronsiiure bildet sich anfangs
aueh Aconitsiiure. Sie entsteht durch Austritt von zwei Aquivalenten
Wasserstoff und Sauerstoff.

Die beiden Wasserstoff- und Sauerstoff-Aquivalente kinnen nur
aus dem Acetacetyl der Citronsiiure entstanden sein, denn das Oxatyl
enhiilt keinen Wasserstoff. Die Leichtigkeit, womit Aconitsiure bei
héherer Temperatur in Citraconsiiure und anderen Siuren iibergeht,
so wie die Zusammensetzung der Citraconsiure spreehen dufiiv, dass
die Aconitsiure eine liickenhafte Verbindnng sei, dass aberin der Aconit-
siiure die beiden Aquivalente Oxatylnoeh enthalten seien, wilrend das
Acetacetyl zwei Aquivalente Wasserstoff und Sauerstoff verloren hat.

Die Formel der Aconitsiiure = Cy, H; Oy +3HO miisste demnacl
geschrieben werden:

C,[10,1 0 + HO C,[10,1 0 + HO
[CzD 02] 0 + 1O wihrend die Citronsiiure — [C2 O 02] 0 + [0 ist.
Co 1, 0,1 0 + 1O CoH, 0,] 0 + HO

Aus CgH;0, (= Acetacetyl) ist Csl;0, entstanden, in diesem

H
C e, Cz[u
Radicale sind demnach vier Liicken entstanden. C, : 0 % i

0 1]
0

das Radical C3H;0, diese Liicken enthialt oder sich die Elemente
anders gruppirt haben, ist bei dem Mangel an genauer Kenntniss der
Metamorphosen der Aconitsiiure sehwer mit Bestimmtheit zu sagen.

Die Aconitsiure gibt bei hoherer Temperatur mehrere Siuren
von der Formel C,oH,0; - 31O. Eine derselben wird hochst
wahrscheinlieh eine rationelle Zusammensetzung haben, welche

durch die Formel: [32382]81;{8 ausgedriickt wird. Die Elemente

der Oxalsiure priiexistiren in der Aconitsiure. Die Oxalsiure gibt
bei der trockenen Destillation Kohlensiiure und Ameisensiiure. In der
Citraconsiiure haben wir die Elemente der Ameisensiiure an der
Stelle, die friilher die Elemente der Oxalsiiure in der Aconitsiiure und
Citronsiture einnahmen.

Ieh gehe zur Apfelsiure iber, deren Metamorphosen hiufig mit

denen der Citronsiure iibereinstimmen.
T e Ain R nmmat [CaMO; 0+HO . e
Ieh glaube, dass die Formel [02(04113 0.) 02J0 1o die Constitu

+
tion der Apfelsiure ausdriickt.
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Das Malyl = I_gf ?C(Zﬁ”sog) OJ ist ein zusammengesetztes Radi-
eal, analog dem der Oxalsiure.

Die Oxalsiiure hat cin Radical, bestehend aus zwei Aquivalenten
Oxatyl (= C;[]0;). Das Oxatyl ist Formyl (= C,11;0;) aus dem
ein Aquivalent Wasserstoff ohne Ersatz weggenommen ist. Das Malyl
ist ein Doppel-Atom Formyl, in cinem Aquivalente Formyl ist der
Wasserstoff’ durch Acetyl (= C,H;0,) vertreten.

Dic Bildung von Essigsiure und Oxalsiiure dureh Einwirkung
vou erhitztem Kalihydrate geht aof folgende Weise vor sich.

Das Aquivalent Wasserstoff des Formyl geht mit cinem, das
Acetyl mit dem zweiten Aquivalente Sauerstoff ausser dem Radicale
in Verbindung es entsteht ein Aquivalent Essigsiurchydrat. Das da-
durch gebildete Doppel-Atom Oxatyl verbindet sieh mit zwei Aquiva-
lenten Saverstolf nnter Wasserstoffentwickelung zu Oxalsiure.

C,H0, C,[Jo, ol
(’2((”1@" )O ]0 = C H.} 0>, O+HO und [C Doz] [C go
4 2KOHO=—211 und [C Eg]g:&g:

Das Essigsidurehydrat gibt mif Kali, essigsaures Kali und
Wasser.

Schwefelsiiure gibt mit Apfelsiure, Essigsiiure und Kohlen-
oxydgas.

C, 110, 10 o : . sare 9
C(C ”0)0 0 gibt mit Sehwefelsiure  2(C,0,) und

C, H; 0,, 0 0. Die zwei Aquivalente Wasser des Apfelsiure-
hydrates treten an die Schwefelsiure.

bie Bildung der Bernsteinsiinre durch Gihrung des ipfelsauren
Kalkes erklirt sich sehr einfach, ich setze als Erliuterung nur die
FFormeln beider Siauren hier neben einander.

C,H0, 0-+110 C,110, TO+HO __ Bernstein-
€, (C,11,0,)0, ]u+lm =Apfelsiure, C, [C 1, 0, ]0+no = siure.

Die zwei Aquivalente Sauerstoff, welche dabei austreten, ver-
anlassen die Entstchung von Nebenprodueten, welehe jederzeit bei
dieser Gihrung auftreten.

Die Verwandlung der Apfelsiure in Fumarsiiure und Maleinsiure
nnter Austritt von Wasserstoff und Sauerstoff in der Form von Was-
ser wird erst dann erkbivlich werden, wenn die Zweifel, ob die,
Fumarsiiure und Malcinsiure ein- oder zweibasische Siuren sind
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dureh ilir Verhalten gegen Chlorphosphor ermittelt sein wird. Die
Weinsiiure ist wie die Apfelsiure zweibasiseh. Sie verhilt sich zur
Apfelsiure wic Salicysiure zu Benzoésiure unter den cinbasisehen
Siiuren. Die Weinsiure enthilt wie die Apfelsiure zwei Aquivalente
Sauerstoff ausser dem Radieale, das Radical selbst hesteht aus
einem Aquivalente Malyl oder Apfelsiureradieal und zwei Aquivalenten
Sauerstoff. MaO, entsprechend dem PO, und AsO, ist das Radieal
der Weinsiure, das Tartryl, Das Malyl selbst ist, wie oben ersieht-
lich gemacht wurde, eine Verbindung von einem Aquivalente Formyl
mit einem Aquivalent Acctoformyl [=C, (C,H;0,) 0,]. Die Formel
der Weinsiure ist demnach:

c, HO,
. [C, (€, H; 0,) 0,]0+HO
MaO,, 0, 4 2HO oder [ ¢ 4]0+”0
0

Die Zersetzung der Weinsiiure in Oxalsiure und Essigsiure
durch Erhitzen mit Kalilydrat erklirt sich selir einfach.

[Cn 10,

{Ci_(c" H; 0 ) 00]() [83 [Ej] g;] oder Oxalsiure, die an Kali
tritt und C,H;0,, 0 4 HO die mit Kali essigsaures Kali und Was-
ser gibt.

Bei der trockenen Destillation entstehien entweder Essigsiure,
Kohlensiure und Kohlenoxyd oder Kohlensiiure und Brenztrauben-
sidure, je nach den Temperatursverhiltnissen.

Die Zersetzung besteht darin, dass hier neben ESsigsiure staft
Oxalsiure, Kohlenoxyd und Kollensiure entsteht. Die Bildung der
Brenztraubensiure ist ebenfalls ein hochst einfacher Vorgang.

Brenztraubensiure

/021{,02
[c (€, 150, )qu geben €, (C411;0) 0,, 0 4-HO und C,0;, 0,.
\_,\/\/
0

Das Radical der Kehlensiure C,0, ist aus dem Formyl entstanden,
dessen Wasserstoff mit einem Aquivalente Sauerstoff sich als Hy-
dratwasser der Brenztraubensiure wiederfindet. Das Aeetoformyl
[=C,(Cy11;0,)0,] ist als Radical in der Brenztraubensiiure enthallen.
Das Acetoformyl ist gunz analog zusammengesetzt dem Acetacetyl,
welches Acetyl ist, in dem ein Aquivalent Wasserstoff' dureh Acetyl
vertreten ist. Hochst wahrscheinlich wird es ein Formacetyl geben.
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das heisst ein Acetyl, in dem ecin Aquivalent Wasserstoff dureh
Formyl vertreten ist, gleich zusammengesetzt dem Acetoformyl. Die
Aceloformylsiure und Formacetylsiiure wiirden isomer sein, gleiche
procentische Zusammensetzung und gleiches Atomgewicht besitzen.
Die Brenztraubensiure gibt hei hoherer Temperatur Kohlensiure und
Brenzweinsiure oder Lipinsiure, der Vorgang ist wahrseheinlich
folgender:

Co[C, 115 0,]0,,0 4HO [c 1, 0, J(H 10

Co[Cat; 0, 050 +1HO C, ;0,10 + 1O und C.0;, 0.

2

Diese Constitution wiirde die Entstehung der Brenzweinsiure
aus Fettsiure erklirlich machen, wenn man fir die Fettsiure die
Formel:

C, 1,
C, [L we oo

CiH. 0
C:| ¢, H; 0,

Dic Nalur der Fettsiure ist iibrigens noch zu wenig erforseht,
als dass sich @ber ilire Constitution etwas Bestimmtes sagen liesse.

Die Olsiaure der nieht trocknenden Ole (= Cyll330; + 1HO)
lasst sich in folgender Weise zusammengesetzt betrachten:

Die Caprinsiiure ist nach der Formel C, (CysHyo) Oy, 0-4-H0=

Caollyy O3 4+ HO zusammengesetzt.

Wiirde statt des Radicals Cyglly, (des Pelargonsiure - Athers)
das Radieal des Allehydes dieser Siure = Cy5Hy;[0, an die Stelle
von einem Aquivalente Wasserstofl des Formyls eintreten, so ent-
stiinde die Saure C; (CysHyz(7]:) 0. 0 4 HO = Coolly;0; + HO.—
Wird in dem Radicale Cys y; ] - ein Aquivalent Wasserstofl” ver-
treten  durch Cg 15, das Radical des thcrs und Alkoliols der
Caprylsiure, so eutsteht Olsiiure = €, (Cys (‘ ]D )0, 0410

— (15, 0,0,, 04110, Die Entstehung der Laplm- und Capryl-
siure nehen Fettsiure bei der Destillation der Olsiure wiirde sich

als Ausdruck der Zusammensetzung ansieht.
210 +HO

aus dieser Zusammensetzung erkliven.

Ieh gehe jetzt zur salicyligen und Salicylsiure iber, so wie
zn einigen wnderen Stoffen, die in ihrer Zusammensetzung diesen
beiden Sinren nahe stehen.

Die Zerselzungen der Salieylsiure erkliren sich ganz unge-
zwungen, wenn man in dicser Siure ein Radical, analog dem der
Arsensiiure oder Phosphorsiure annimmt, bestehend aus  einem
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Aquivalente Benzoyl (das ist Formyl in dem der Wasserstoff durch
Phenyl ersetzt ist) und zwei Aquivalenten Sauerstoff.

Ich setze hier die procentisch gleich zusammengesetzten Ver-
bindungen uneben einander, welche dem Bittermandelsl und dem

L1, i,
Salicin ihren Ursprung verdanken. Bz = C, [CiH;]0, = (‘q )
Bz
Salieylsiiure =0 >0+H0=C,, H; 0,,0+HO = Cyy Hy 0.
0
(Bz) 04HO=C,y, Hy [, 0,, 0, + HO=C,, Ii,
Salieylige Siiure =’ [ Benzogsiure — By 0+HO=C,, H, On,O—]—H()
t D - (’H H O
Bz
Saligenin — 0+110 = Cyy H; 0,0 + HO = C,, H, 0,
I[

Dadureh, dass Benzoyl sowohl in den Bittermandel(-Abkimm-
lingen als in dem Derivaten des Saligenin euthalten ist. erklirt sich
die Moglichkeit, Salicylverbindungen in Benzoylverbindungen iiberzu-
fiihren. Wollte man die Salicylsiure als gepaarte Kohlensiture an-
sehen, so miissten stirkere Siuren an die Stelle der Kohlensiiure
substituirt werden kinnen, es miissten in der salicyligen Siure
Kollenoxydgas, in dem Suligenin der Alkohol der Kohlensiure
angenommen werden, Voraussetzungen. die ohne alle Wahrschein-
lichkeit sind.

Cye 11,
2{. 0
Salicylsiiure | / o O |04-HO gibt Kohlensiure und Phenyl-
1\
N0

oxydhydrat, indem der Kohlenstoff des Benzoyls mit dem Sauerstoff
innerhalb des Salicyls sich zu Kohlensiure verbindet, wihrend das
Phenyl mit dem Sauerstoff ausserhalh des Radicals und dem Hydrat
wasser verbunden bleibt.

Zu den Verbindungeu, die mit den Salicylverbindungen im
niicchsten Zusammenhange stelien, gehirt das Cumarin und die Cuma-
rinsiure, die sich, ihrer Zusammensetzung nach, zur Zimmtsiure
verhilt wie Salicylsiiure zu Benzoésiure.

Denken wir uns im Pheuyl ein Aquivalent Wasserstoft vertroten

C. H,

1
durch Phenyl, so cutsteht dasRadical Methophenyl — C,, {1 oder

Sitzb. d. mathem.-nafurw. Ul X1 Bd. V. Hft, 49
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C..H,. Wenn in der Salicylsiure oder salieyligen Siure ein Aquiva-
lent des Phenyls durch Methophenyl ersetzt wird. so cntsteht die
Anisinsiiure und anisylige Siure.

[ (‘ 1 ( 1, _—
Ca Cre “3)02 04110 = satieyl- | Ce{Crzjcs 1, )02 O HHO = Al
0 siiure. 0 3 T
0

0 0,411,050 + HO.
s (~ §H, 0+HO = ani-
Cz(Cw iy )02 0+10 = salicylige Lﬁ(“iz{cg 113)02 sylige Siure —
) Siure. O Cio ;[0 05,0
B O + HO.

Das Anisogenin, entsprechend dem Saligenin, ist noch unbekannt,
es wiirde nach folgender Formel zusammengesetzt sein:

Caf( Crofi? 1, )Os
16 S0 4110 = ¢4 1, 05, 0+ HO.
H

Das Radieal dieser noch nieht hekannten Verbindung muss elekiro-
positiv, d. h. fihig sein, sich so wie mit Sauerstoff mit anderen elektro-
negativen Elementen oder Radicalen zu verbinden. Es muss aber auch
ein Radical Cyq 1y existiren. welches ebenfalls elekiropositiv sein wird.

Denken wir uns das Radieal des Alkohols oder Athers der Benzoé-
siure I= C, (jﬁxz Hsl inder Weise veriindert, dass ein/'iquivnlent Was-
serstoffim Phenyl dureh Methyl ersetzt wird, so entsteht: Cy [gl”{g: H3]
oder G, l,. DiesesRadieal mit einmn;iqui\'alente des clektronegativen
Acetyls verbunden, stellt das Stearopten des Anis-, Sternanis- und
Fenchel-Oles dar. €, 1y~ Cy 11,0, = Cyolli 0. Bei Behandlung mit
oxydirenden Mitteln entsteht daraus entweder anisylige- oder Anisin-
siure und neben ciner von diesen heiden Siuren jederzeit Essigsiure.
Dic Entstehung dieser Produete aus den heiden, mit einander verbunde-
nen Radicalen erklirt sich ganz ungezwungen. — Anisolist C,g{g: “3}
0 4 HO.

Dic Mecon- und Chelidonsiure enthalten 14 Aq. Kohlenstoff,
wie die Salieylsinre, sie sind dreibasiseh. enthalten also drei Aqui-
valente Saucrstofl ausser dem Radicale, wihrend die Salieylsdure.
mir ein Aquivalent Sauerstoft ausser dem Radieale enthilt.

Zichen wir dieses Aquivalent Sauerstoff von der Salicylsiure
ab, so bleibt uns das Radial Cy 0, iibrig, welehes 9 Aquivalente
Sanerstofl unid Wasserstofl zusammen enthiilt, eben so viel Sauerstoff-
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und Wasserstofi-Aquivalente enthilt die Meconsiure nach Abschlag
der drei Aquivalente Sauerstoff ausser dem Radicale. Die Meconsiure
ist dusserst leieht verinderlich, sie zerfillt unter Aufnaline der Ele-
mente eines Aquivalentes Wasser in zwei zweibasisehe Siuren , die
Kohlensiure und Komensiure. Schon dureh Kochen wmit Wasser
erleidet die Meconsiure diese Zersetzung, diese wird heschleunigt
dureh die Gegenwart ciner freien Siure. Das Verhalten der Mecon-
siure gleieht hierin dem der Amide. Den Sauerstoff, welchen die
Meconsiure aufnimmt, wenn sie in Kohlensiiure und Komensiiure zer-
fallt, miissen wir in der Kohlensiure, denn diese ist wasserstofifrei,
den Wasserstoll, den die Meconsiure aufnimmt, hingegen in der
Komensiure finden. Da beide Siuren, Kohlensiure sowohl swie
Komensiiure, zweibasisch sind, die Meconsiure aber nicht vierbasisch,
sondern nur dreibasisch ist, so muss das eine Aquivalcnt Sauerstoff,
welches zur Erzeugung der Kohlensiure gedient hat, eines von den
zwei Sauerstoff-Aquivalenten der Kohlensiure ausser dem Kohlensiure-
radical gewesen sein. Das Wasserstofi-Radical muss hingegen in dem
Radicale der Komensiure gefehlt haben, wodureh diese Siure nicht
aufhorte zweibasisch zu sein, withrend die Kohlensiure einbasiseh
sein musste, so lange ihr ein Aquivalent Sauerstoff ausser dem Radi-
cale fehlte. Die Meconsiure ist demnach eine lickenhafte, den Ami-
den analoge Verbindung, zusammengesetzt aus Kohlensiure. der ein
Aquivalent Sauerstoff ausser dem Radicale fehlt und aus Konmensiure,
der cin Aquivalent Wasserstoff im Radicale fehlt.

Komensiure = C,,H,0; -4 2HO weniger ein Aquivn]ent Wasser-
stoff, ist C,,H[J0s 4 2HO.

Kohlensiure = C,0, weniger ein Aquivalent Sauerstoff ausser
dem Radicale, ist C,0,, 0.

Das Radical der zweibasischen Komensiiure ist Cy.H,0,, zwei
Aquivalente Sauerstoff von den ueht Aquivalenten der Komeusiure
liegen ausserhalb des Radicals. Demnach besteht das Radieal der
Meeonsiure aus C,0, und C,,HJO, und ist mit drei Aquivulenton
Sauerstoff ausserhalh des Radicals verbunden; an der Stelle des
vierten Aquivalentes ist eine Liicke. Die Formel der Meconsiiure ist
demnach :

0 +HO
C, 0, 0 i e i
C?z Hoy 0,10 410 oder C,,H[J0..0,00 4 3HO. Tritt in del
10 410

49 °
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Meconsiiure ein Aquivalent Wasserstoll' in- die Liicke im Radieal und
ein Aquivalent Sauerstofl in die Liicke ausser dem Radieal, so entsteht
[t,‘.g 02]8 oder Kohlensiure und CyH,04, 0, 4 2H0, d. h. Komen-
siure.

Aber auch das Radieal der Komensiwre ist kein einfaches, son-
dern cin zusammengesetztes Radical hoherer Ordnung, wie aus der
Entstehung und Zusammensetzung der Pyromeconsiure erhellt.

s scheint mir wabrseheinlich, dass das Radical Cy,H,0¢ wus
swei Radiealen besteht, wovon das Eine Formyl ist (= C.HO,) das
Andere aber nach der Formel Cy HO, zusammengesetzt ist, C,,HO,
wire ein abgeleitetes Radical von dem Stammradicale CjoH;, das
sich zumn Phenyl verhielie wie das Methyl zum Yinyl.

Dic Entstehung der Pyromeconsire aus der Komensiure ginge
in der Art vor sich, dass das Formyl mit cinem Aquivalente Sauerstoff
ausserhalh des Radicals und cinem Aquivalente Hydratwasser der
Komensiure sich beim Erhitzen in Kohleusiure und zwei Aquivalente
Wasserstofl zerlegt, welche Letzteren mit dem Radicale C;,HO, ein
susamnicngesetztes Radical bilden, das mit einem Aquivalente Sauer-
stoff die einbasische Pyromeconsiure gibt, die das zweite Aquivalent
Nydratwasser der Komensiiure bindet, nach f'olgcndemgcheana:

T H
Komensiure = gjol}:gi 81};8 gibt C: 0, , O, und l wﬁ ;]O+HO
= (4, I; O, 4110

Diese Sinre ist schwach, weil sie in ihrem ternéren Radicale
nur ein Aquivalent eines elektronegativen Radicals enthilt.

Die Formel der Meconsiture ist nach diesen Priimissen:

. 0 10 +10
Co 13 0|5 | g = Ci 110, + B 1.
Co 01 0210 110 = Bus 0

wl® o 510

Die Chelidonsiure enthiilt wahrseheinlich das Radical C,,11,0;
statt C;oHO,.

Das Radical C, 11, und die abgeleitelen Radicale Cy H,O0,
C, o150, €y 11,05, €O, diirften in der Familiec der Gerbsiu-
ren eine wichtige Rolle spielen. So konnte z. B. das Brenzeate-

. 8 . Coo M, 10 . o "
chin vielleicht [(‘l" o, lo = C,.11,0, sein, die Brenzgallussiure

C, (Cyy 115) O,
,[ d ]o+no — €l 0,
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leh will mich hier nicht weiter in Vermuthungen iber dic
Zusanmmensetzung der Gallussiiure und anderer Gerbsiuren einlassen.
zu deren Sicherstellung nieht genug Thatsachen vorliegen. Nur ecines
will ich in Betreff’ der Gerbsiiuren erwilinen. Die meisten Siuren
sind schwache Siuren, sie oxydiren sich mit grosser Lebhaftigkeit,
und gleiehen iberhaupt in vielen Stiicken den Aldehyden. Es ist
selr wohl moglich, dass viele dieser Stoffe in der That keine Siinren,
sondern Aldehyde sind. Bei der Kaffeegerbsiure ist dies melr als
wahrscheinlieh. Die Kaffeegerbsiiure oxydirt sieh in Beriithrung mil
Luft und Ammoniak oder kohlensauren Alkalien zu Viridinsiure, die
sich in ihrer Zusammensetzung zur Kaffeegerhsiure verhilt, wie
Essigsiiure zu Aldehyd. Die Kafteegerbsiure gibt mit ciner Lisung
von doppelt-sehwefeligsaurem Ammoniak erhitzt eine Fliissigkeit, die
eigenthiimliche Reactionen zeigt. Mit Ammoniak ibersittigt, der
Luft dargeboten, wird sie roth, nicht griim; Eisenehlorid firbt sie
nicht griin, sondern sehon violet. Es ist hier eine Verbindung ent-
standen, die ieh bis jetzt nicht rein von iiberschiissigzem, schwefe-
ligsaurem Ammoniak erhalten kounte, die aber wahrscheinlieh eine
Verbindung von Kaffeegerbsiiure mit sehwefeliger Siare und Ammoniak
ist, da man dureh Behandlung mit Bleisalzen und Sehwefelwasser-
stoff das Ammoniak und die sehwefelige Siure wegsechafien kann.
Wenn die Kaffeegerbsiure ein Aldehyd der Viridinsiure ist, so muss
sie Liicken im Radicale enthalten, die in der Viridinsiure dureh
Sauerstoff erfiillt sind. Die Kaffeegerbsiiure gibt bei der trockenen
Destillation Brenzeatechin, mit Schwefelsiure und Braunstein (nach
Stenhouse) Chinon 1) wie die Chinasiure. Das Chinon ist offenbar
liickenhaft und seine Formel entweder C,, H, [, O, oder C,. H,[J0,.
Das Chloranil C;, Cl, O, enthilt allen Wasserstoff durch Chlor
ersetzt. Staedeler hat die Zwischenstufen, wo das Chlor einen
Theil des Wasserstoffes vertritt, gleichfalls dargestellt, so wie das
Chlorhydranil Cy, Cly H, O,. Die Leichtigkeit, womit aus Chinasiure
(nach Wihler) das Phenyloxydhydrat, dic Benzoésiure und sali-
cylige Siure gebildet werden, die Miglichkeit, das Chinon, weleles
unter Bildung von Ameisensiture aus der Chinasiiure entstel, in Chlo-

1) Herr Stenhouse gibl an, dass zwischen Kaffeegerbsiure und der Siure des
Paragnay-Thees eine Beziehung statl haben miisse, da beide Siuren Chinon geben.
Dass beide Siuren identisch sind, habe ich vor sechs Jahren der kais. Akademie
mitgetheill. Die Mittheilung ging in mehrere Journale iiber.
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ranil iiberzufihren, das aus Indigo, cinem Gliede der Salicylreihe, ent-
steht, dic Bildung des Brenzeatechins aus Kafleegerbsiure, das cine
gleiche Zusammensetzung mit dem farblosen Illydrochinon hat, die
Erzeugung des Chinons aus Kaffeegerbsiiure nnd Chinaséure sprechen
dafiir, dass wir es hier mit einer Classe von Verbindungen zu thun
haben, in denen Phenyl und Formyl so wie das dem Phenyl nahe
verwandte Radical Ciotly und dessen abgeleitete sauerstoffhaltige
Abkommlinge cine  grosse Rolle spielen  (Phenyl = C.H; und
CioH; verhalten sich wie Vinyl und Methyl). [ch verlasse jetzt die
organischen Sauven. um die hier zu beriicksichtigenden Grenzen
nieht zu iibersehreiten, und gehe zme Betrachtung ciner anderen
Korperclasse iiber.

Die zahlreichen itherischen Ole gehoren der Mchrzahl nach
der Grappe der Camphene an. . h. sic enthalten Kohlenstoff uud
Wasserstofl' im Atomverhiltnisse wie 5 : 4. Teh wiihle als Reprisen-
tanten der Camphene das Terpentiudl, welches genauer als viele
andere Camphene untersueht ist.

Das Terpentindl ist eine liickenhafte Verbindung, es absorbirt
mit Begicrde Sauerstoll, hildet dabei Ameisensiure und Harze, es
geht leicht tn isomere YVerbindungen iiher.  Bei der Oxydation durch
Salpetersiture liefert es (nach Bremeis mnd Rabourdain) Teve-
pinsiiure, (nach Scehueider) Buttersiure, Propionsiure, Essig- und
Ameisensiure. Terepinsiure und Propionsiinre sind die Hanptproduete;
Propionsiitre gibt durch Spaltung Buttersiinve und Essigsiure, diese
letztere durch Oxydation Ameisensiure,

Denken wir uns das Radical der Propionsiure = Cg H; 0, so
wird dieses eleklronegative Radical mit elektropositiven Rudicalen,
7. B. mit Methyl, C,H; sich vereinigen kinnen. Es wiirde C,H; 4
C 15 0, entstehen. Wiirden zwei Sauerstofi-Aquivalente des Propyls
sich mit zwei Wasserstofi-Aquivalenten des Methyls zu Wasser ver-
cinigen, so winde C,U [, 4 CilI[0, entstehen, eine liickenhafte
Verbindung. Denken wir uns in dem liickenhaften Radicale C,H.,
das Aquivalent Wasserstofl' vertreten dureh das Radical des Propyl-
alkohols oder Athers = Cgll;, so hiitte die obige Verhindung die Formel

C, i
C, {[_‘j 7-|— Cell; 0, Wird nun ein Aquivalent Wasserstoffdes Radieals
O

Cl; vertreten dureh das Radieal des Propylaldehydes (= CgH;00,),



-3
=~
-

Uber die Constitution der organischen Verbindungen.

{Cs H; e

so entsteht: C, % y + G, = Cyollig[d; oder Terpen-
D .

tinol. Dass dieses nicht etwa Methylwasserstofl ist, in dem drei Aquiva-

o 15 [

)
lente Wasserstofl’ dureh Cyll;(, ersetzt sind = C, {((56 :iﬁ []"% H =

Co H5 [
CooHly; s, H geht aus der Zusammensetzung der Terepinsiiure und
Pyroterepinsiiure hervor. Durch die Einwirkung der Salpetersiure
geht das Radical CgH;(J, in Propionsimre CgH;0,, 0 iber, die
ein Aquivalent Wasser bindet.

Das zweite Glied des Terpentiniles gibt Terepinsiurve. Der
Zusammensetzung der Pyroferepinsiure naeh muss die Terepinsiure
eine der Salicylsiure analoge Zusammensetzung haben. Ihr Radieal
besteht aus zwei Aquivalenten Sauerstofl und einem Aquivalente eines
zusammengesetzlen clektronegativen Radicals, das nichts anderes ist
als Formyl (= C,HO.), dessen Wasserstofl' ersetzt ist durch Propyl,
in dem ein Aquivalent Wasserstoff vertreten wird durch das Radical
des Propylsiure-Aldehydes

C. (CG{CG }{5 DQ} 02)(.)2
A

O+4HO ist die Zusummenselzung der

Terepinsiure = Cyy Hy 0; + HO.

Werden durch hohere Temperatur die zwei Aquivalente Kohlen-
stoff des Formyls mit jenen vier Aquivalenten Sauerstofl, die damit
durch punktirte Linien verbunden sind, zu Kohlensiiure vereinigt, so ent-
steht Pyroterepinsiure = C [S“ i Dﬁ] 0.,0 + HO = C,,H,(J: 0,
0 + 0 = C,,H,0; + 110, d. ]lf]’l'OpiOllSiilll't‘, in der ein Aquivalent
Wasserstoff durch Cg; H; (s, das Radical des Aldehydes der Propion-
siure, vertreten ist.

Ieh gehe nun zur Betrachtung der stickstoffhaltigen Yerbindun-
gen iiber, welehe durch Einwirkung von Ammoniak auf stickstoflfreie
Substanzen gebildet werden.

Die Wechselwirkung von Ammoniak und stickstofifreien Korpern
ist zweierlei Art, entweder das Ammoniak gibt Wasserstoff ab und
der damit in Beriihrung gebrachte Korper Saverstofi’ (oder ein ande-
res elektronegatives Element oder Radical), wihrend Liicken in der
Verbindung zuriickbleiben, oder der Rest der Elemente der Substanz,
die das elektronegative Element oder Rudical an den Wasserstofl des



748 Rochledenr

Ammoniak abgegehen hat, tritt an die Stelle des Wasserstoffes eiu,
wodureh lickenfreie Yerbindungen entstehen, die den Charakter des
Ammoniaks meist vollkommen an sieh tragen.

C,, 0,
Ci.l;0 und Ammoniak geben N ﬁll und 0. Die Verbin-
N H
Phenyloxyd
dung Cy, 1, Nist entstanden, indem ein Aquivalent Wasserstoff des
Ammoniaks durch das Phenyl des Phenyloxydes ersetzt wurde.

C, I,
C,H;.Cl und Ammoniak geben N «(H und CIH, indem C:H,
e U{

Chlormethyl
an die Stelle von ein Aquivalent Wasserstofl eintrat.

Beide Verbindungen C;, H; N und C, H; N haben noch die Natur
des Ammoniaks an sich.

C. (Cy.H;) 0., O oder C, (Cy,11;) Oy, C1 mit Ammoniak, geben
™ T —— N e T —

Benzoésiure Chiorbenzoyl
I
C, (CyoH;) 0,, O H} N und 1O oder HC1. Es sind lickenhafte Ver-
3

==

bindungen, leicht zuriickzufiihren in die Glieder, aus denen sie gebil-
det wurden, nicht die Natur des Ammoniaks bewahrend.

Ehe ich in der Betrachtung dieser Stoffe weiter gehe, muss ich
von der Natur des Ammoniaks selbst sprechen.

H
Das Ammoniak ist ein lickenhaftes Radical, seine Formel N “

Wird die Liicke dureh Wasserstoff ausgefiillt, so entsteht NH, odg
Ammonium, ein Radical ganz analog den Metallen. Es verbindet sich
mit einem Aquivalente Saucrstoff oder Chlor wie Kalium, sein Oxyd
siittigt Séuren vollstindiger als jedes Metalloxyd. Die Arbeiten von
Waurtz und Hoffmann haben gezeigt, dass es moglich ist, alle vier
Aquivalente, oder drei, oder zwei des Ammoniums und Ammoniaks
durch elektropositive Radicale zu ersetzen. Unsere Salpeter-Plantagen
sind der Beweis, wie leicht das lickenhafte Ammoniak verindert, oxy-
dirt wird. Das Product der vollstindigen Oxydation des Ammonium-
oxydes (= NH,. 0) ist die Salpetersiure (=NO,, 0). In ihr ist aller
Wasserstoff des Ammoniumoxydes durch Sauerstoff vertreten. Das
Radical der Salpetersiure (= NO,) ersetzt wie ein Aquivalent Chlor
oder Brom cin Aquivalent Wasserstoft, unicht die Untersalpetersiiure,
denn eine Yerbindung cines Radicals mit Sauerstoff kann nicht ein
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Element ersetzen oder als Radical auftreten. Die sogenannten Nitro-
verbindungen sind daher Substanzen, in denen ein Element durch das
Radical der Salpetersiiure ver(reten ist. Die Untersalpetersiiure ist
einbasisch, ibre Formel ist NO;[J, 0, die Formel der salpetrigen
Siure ist NO,[., 0. Das Stickoxydgas ist = NOT;, O, mit Sauerstoff
in Berithrung fillt Letzteres seine Liicken aus, wird es mit weniger
Sauerstoff in Beriihrung gebracht, so entsteht NO,[J,, 0, wird mehr
Sauerstoff’ zngefiihrt, bildet sich NO,[2J, 0 oder Untersalpetersiure.
Diese enthilt ein Radical, gleich dem Ammoniak. (Ammoniak = NH, [J
das Radical der Untersalpetersiiure =NO,;[J.) Wie das Ammoniak
hat dieses Rudical eine gewisse Bestindigkeit, da die Anzahl der
Liicken gering ist. Wie Ammoniak hei Gegenwart einer Siure seine
Liicken mit Wasserstof' fillt und zu Ammonium wird, so filllt das
Untersalpetersiure-Radical seine Liicken mit Sauerstoff und wird
Salpetersiure, wenn eine stirkere oder schwiichere Base (z. B. Was-
ser) und der nithige Sauerstoff damit in Beriihrung kommen. Die

Cyo H;
cigentliche Formel des Anilins ist desshalb = N S , die des Me-
ad
C, H,
thylamins =N <g . So viele Aquivalente Sauerstoff, Chlor u. s. w.
d

ausserhalb des Radicals einer Verbindung liegen, so viele iquivalente
Wasserstoff werden dem Ammoniak entzogen werden. Es wird ent-
weder NH,[J, oder NHO; oder N[J, iibrig bleiben, oder NH,R(J,
NH;R,[J, NR;OJ entstehen, je nachdera das Radical R fihig ist den
Wasserstoff in Ammoniak zu ersetzen oder nicht. So gibt z. B.

H H
Cy (Crz He) 05, Clfriy | N = €, (Co )0, O30 N und €l da-
Chlorbenzoyl ’ D D
H
gegen die Oxalsiure = [go Eg:]g + l}l[ N die Oxaminsiure =
S O

H

€ 0, %s . . . A e R0

[03%0:] l—gés N die cinbasiseh ist, weil uur ein Aquivalent
2 2 5

Sauerstoff ausserhalb des Radicals vorhanden ist, withrend mit zwei

Aquivalenten Ammoniak das Oxamid entsteht, [82 E]] 8:]8 i ;l}{" %
2 3
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H
H

)

oi d camild = C. 0 0- O D = (, N2
gibt das Oxamid [CZ = 02] 05 C, Hy Nz O,.
N

N

5

d

H
H

Die Einwirkung des Ammoniaks auf organische Substanzen bleibt
aber nicht stehen bei der Bildung dieser sogenannten Amide. Die
Bildung von Wasser, Salzsiare u. s. w. kann auch vor sich gehen auf
Kosten von Sauecrstoff und Chlor u. del., die nieht ausserhalb, sondern
innerhalb des Radicals liegen, und des Wasserstoffes im Ammoniak.
Ein Beispiel davon sind die sogenannten Nitryle und das Cyan.

Ameisensiure und Ammoniak geben unter gewissen Bedingungen
L‘.y:nn\\'asserstoﬁ, Essigsiiure und Ammoniak Cyanmethyl, Oxalsiure und
Ammoniak Cyan, withrend Kohlensiiure und Ammoniak zur Cyansiure
in demselben Verhilltnisse stehen, wie Ameisensidure und Ammoniak
zum Cyanwasserstofl.

Kohlensiiure und Ammoniak :

, 0 0 0. 0"
VH 5 0
il O /
|4/ |G

g O ]
oder Cyansiure C.N, 0, dic einbasisch ist, weil sie noch ein Aqui-
valent Sauerstoff ausserhalb des Radicals enthilt. In  trockenen
Salzen erhilt sieh die Cyansiure lingere Zeit trotz der vielen
Liicken, zusammengehalten durch die Verwandtsehaft zum Kalium-
oxyd u.s.w.  Das Hydrat erhiilt sieh nuv auf Augenblicke, das
Hydratwasser wird zerlegt, der Wasserstof? fiillt eine Liicke im
Ammoniak ans, der Sauerstoff eine Liicke in dem Kohlensidure-
adieal, ebenso tritt das eine Kquivalent Sauerstoff, ausser dem
Radicale, in die Liicke des Radicals ein, es entsteht das Cyamelid =
. 010
[0 u]
N [_i_ll 5 —(,0: NIL Indifferent ist dieser Korper, weil er keinen
B

D -

Sauerstofl ansserhall des Radicals enthilt. Das cyansaure Ammo-
niumoxyd erleidet eine dhnliche Verinderung. Die Cyansiure setzt
sich in Cyamelid um, auf Kosten des Saucrstofts des Ammoniumoxydes
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und des vierten Aquivalentes Wasserstoff i Ammonium. Dadureh
entsteht Cyamelid einerseits, anderseits Ammoniak, die mit einander
verbunden bleiben und Harnstoff darstellen, der den Charakter des
Ammoniaks besitzt, da dureh Verbindung des Ammoniaks mit dem
Cyamelid die basische Natur nicht wesentlich verindert werden
konnte.

Wird der Cyansiure mehr Wasser geboten, als das Aquivalent
Hydratwasser, so zerfillt sie in Kohlensiure und Ammoniumoxyd,
indem sie alle ihre Liicken mit Sauerstoff und Wasserstoff ausfillt.

Ganz analog ist das Verhalten des ameisensauren Ammonium-
oxydes.

Ameisensiiure und Ammoniak.

0
O 0

oder Blausiinre und Wasser. Der Wasserstoff kann in der Blausiure
dureh Metalle ersetzt werden, wodureh die Cyanmetalle entstehen.
Die Blausiiure, mit angesiiuertem Wasser in Beriihrung, fillt ihre
Liieken durch Sauerstoff und Wasserstoff aus und regenerirt Amei-
sensdure und Ammoniak.

Oxalsiure und Ammoniak geben Wasser und zwei Aquivalente
Cyan, wie folgende Formel zeigt:

C,[]0.,70 0
L%DOJ]O‘ AR I
M|/ e
= L H

Ho7 "/ C[C: 00570
}[l:]»”*/ Rl [ 0z} 0.

/S
; | H- N ¢
N~ | N
O ()

Cyan mit Wasser in Berilhrung fiillt seine Liicken mit dessen
Wasserstoff und Sauerstoff aus und regenerirt Oxalsiiuse und Ammo-
niak. Da Cyan wie ein anderer Salzbildner das Wasser zersetzt, ent-
steht nebenbei Cyansiure und Cyanwasserstoff. Die Cyansiiure zer-
fillt mit Wasser zum Theil in Kohlenséiure und Ammoniak, Cyansiure
und Ammoniak geben Harnstof, Cyanwasserstoff und Ammoniak geben
Cyanammonium, die Cyanwasserstoffsiure und Wasser geben Amei-
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sensiture und Ammoniak. Daler findet man in dem Wasser, das mit
Cyan in Berithrung war, Cyanammonium, Harnstofl, Oxalsiure, Amei-
sensiiure und Kohlensiure an Ammoniumoxyd gebunden.

Wenn Athyloxyd und salpetrige Siure auf einander einwirken,
entstehit Knallsiure, die zweibasiseh ist, weil sie zwei Aquivalente
Sauerstofll ausser dem Radicale enthilt, dic ausser dem Radicale der
salpetrigen Siure lagen. .

C,H,0 4+ 2(NO,;[J, 0) geben €,0,0+ 2(N2,)0 oder Cy,0..
Diese Shure ist bei weitem unbestiandiger als die Cyansiure, da
sic eine Anzahl von 14 Liicken im Radicale enthilt, wihrend die
Cyansiure nur 7 Liicken besitzt. Die Blausiure enthilt 6 Liicken,
ist daher bestindiger als die Cyansiiure. Das Cyamelid enthalt
5 Liicken und ist bestindiger als die Cyansiure, Blausiure, das
Cyan und Cyamelid.

Die bestindigste Verbindung ist die Cyanursiure, sie ist offenbar
Cyan mit dvei Aquivalenten Sauerstoll ausserhalb des Radieals ver-
hunden. sechs Liicken im Cyan selbst sind durch 4 Aquivalente Koh-
lenstoff und zwei Aquivalente Stickstofl erfullt.

Demnach wire das Cyan —C,0; N, die Cyansaure C,[LN,
0 -+ HO, die Knallsiure (C;D,;Ng),og -+ 2HO, dic Cyanwasser-
stoffsiure —C,H;N, das Cyanmethyl C.(C.H;) N, das Cyanmelid
C,[;N, die Cyanursinre C;0ON;,0; 4 3HO.

Die Fihigkeit des Ammoniaks und Ammoniums Wasserstofl abzu-
cehen, und mit anderen Korpern sich zu verbinden unter Fortbestehen
von Liicken, kommt auch den Abkommlingen des Ammoniaks zu, dic
an der Stelle des Wasserstoffes oin Radieal enthalten, z. B. bildet das
Anilin das Formanilid, Oxanilid u. s. w.

Die Anthranilsiure zerfillt mit salpetriger Siure inStickgas und
Salieylsiwure, wie das Anilin mit salpetriger Siure das Phenyloxyd-
hydrat liefert.

Cpo Wy
N {4 N0, 0= 0,0 + 1O, 1O und N
O

Dic Salicylsiure ist eine Verhindung des Salicyls mit einem
Aquivalente Sauerstoff, das Salicyl ist ein zusammengesetzles Ra-
dieal, bestehend aus einem Aquivalente Benzoyl und zwei Aqui-
valenten Saucrstoff, amalog dem Arsyl = AsO, oder Phosphoryl
=PO0..
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Salieyl und Ammoniak unter Austritt von zwei Aquivalenfen
Wasser und Hinterbleiben von 4 Liicken geben das Radical der
Anthranilsiure (= Bz [J,, NH [, ().
_ C2(Cy2Hy) 051 geben 2 HO und C; (Cy3 H;) O,

“.]o
H_{O
H

a

oder Anthranil, das mit einem Aquivalente Sauerstoff ausser dem
tadicale die cinbasische Anthranilsiure gibt.

N

167 (Cpo ) 0

[] /
5 E] 0 0 + HO

b {a
gibt bei der trockenen Destillation Aunilin und Kohlensiure. Das
Hydrat der Ameisensiiure wiirde Kohlensiure und zwei Aquivalente
Wasserstoff geben; die Kohlensiure bei der trockenen Destillation
der Anthranilsiure stammt von den zwei Formyl-Kohlenstoff-Aquiva-
lenten des Benzoyls, von den zwei Sauerstofi-Aquivalenten des Ben-
zoyls, dem ‘f(quiva]ente Sauerstoff ausserhalb des Radieals und dem
Aquivalente Saucrstoff des Hydratwassers, wic die punktirten Linien
zeigen. Das Phenyl und das Aquivalent Wasserstofl des Hydratwassers
fillen die beiden, mit (2] bezeichneten Liicken im Ammoniak aus und
Cy H
geben N g oder C;,H,N (= Anilin).
a

Wirkt salpetrige Siure NO,[J,, O auf Anthranilsiure cin, so
entwickelt sich Stickgas und bildet sich Salicylsiure. Das Aquivalent
Sauerstoff ausser dem Radicale der salpetrigen Siure oxydirt dus
Aquivalent Wasserstoff, das noch vom Ammoniak iibri ig blieb, und
bildet Wasser. Das Salicyl wird regenerirt, indem die zwei Liicken
in demselben durch die zwei Aquivalente Sauerstoff im Radicale der
salpetrigen Siure ausgefiillt werden, wobei derStickstoft der salpe-
trigen Siure frei wird. Das regenerirte Salicyl bleibt mit dem
Sauerstoff ausserhalh des Radicals (der Anthranilsiure) verbunden.

Es scheint mir angemessen, hier den Indigo und das Isatin
niher zu belenchten. Der Indigo ist eine Cyanyerbindung. Auf der
Zersetzbarkeit des Cyans bernht die Moglichkeit, aus Indigo Zer-
setznngsproducte mit 14 Aquivalenten Kohlenstoft zu erzeugen; auf




734 Rochledenr.

der Moglichkeit aus Salieyl das Phenyl abzuscheiden, beruht die
Fihigkeit des Indigo’s Phenylverbindungen zu erzeugen.

Der Indigo ist das Cyaniir des Radicals der salicyligen Séure.
Co(Cy2H5)0, C. (Ci“ H;) 0,]

O ]O-HIO der Indigo = [ ] y-

t U

Durch Aufnahme von Wasserslofi' entsteht der weisse Indigo.
Werden die zwei Liicken durch Sauerstoff erfiillt, so entsteht Isatin,
das Cyaniir des Radicals der Salicylsiure.

Salieylige Siiure = [

. C,(€4,145)027 . Co(Cy2H5)0,
Salicylsiiure = 0 ] 0 + HO, Isatin = 0 Cy.
0 0

In Beriihrung mit Alkalien entsteht die Isatinsdare =
C, (Cy; ;) O,
|
0
unter Aufnahme von einem Aquivalente Wasser.

Dureh Behandlung des Indigo’s mit Alkalihydrat entsteht die
Anthranilsiure. Indigo wird dabei zu Isatin, das in dem Momente wo
es entsteht zersetat wird, indem das Salicyl (Bz0.) zu Salicylsiure
oxydirt wird, wihrend das Cyan zu Cyansiure, die Cyansiiure zu

] H + CyO + MO

kohlensanremn Ammoniak wird. Salicylsiore und Ammoniak im stafus
nascens geben Wasser und Anthranilsiure.  Weil das Cyan leicht in
Cyansiure iibergeht, wenn es mit Braunstein und einem Alkali behan-
delt wird, so geht die Verwandlung des Indigo’s in Anthranilsiure auf
(den vou Liebig empfohlencn) Zusalz von Braunstein leichter vor
sich als ohne Braunsteinzusatz.

Noch habe ich einer Classe von Korpern Erwihnung zu thun,
dic ebenfalls Abkommlinge des Ammoniak sind, der sogenannten
Hydramide, z. B. Hydrobenzamid, Furfuramid u. s. w. Wirken drei
Aquivalente Bittermandelol und zwei Aquivalente Ammoniak auf ein-
amler ein, so entsteht das Hydrobenzamid.

C
Das Bittermandeldl = C, gd'
U

Cyo 1,
ﬂzgm a.o
Ll O

1,
}(H—H(). das Hydrobenzamid=

%Cm"s

¢y O 0.0

2 0 N,NH, .
|
{
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d. h. die Liicke in einem Aquivalente Ammoniak ist ausgefiillt durch
die Verbindung, die aus cinem fiquivalenteAmmoniak und drei Aquiva—
lenten Bittermundeldl entstand, indem Ammoniak, in dem an der Stelle
des Wasserstoffes Liicken sind, sich vereinigt hat mit drei Aquivalenten
des Radicals des Bittermandelbles. Die Liicken fiillen sich leicht mit
Sauerstoff und Wasserstoff und es entsteht wieder Bittermandeldl
und Ammoniak, wenn das Hydrobenzamid mit Wasser und Basen
oder Siuren zusammentrifit. Das Hydrobenzamid geht aber leicht in
eine gleich zusammengesetzte Base iiber, die entsteht, indem eine
Anzahl Liicken verschwindet, in der Weise wie die Formel zeigt

'012H5
o4
I H
C,, H;1
[023 mi R
O 0
Cl2H5
[czg m
O
O 1

wodurch ein Analogon des Harnstoffes, ein gepaartes Ammoniak,
entsteht, wahrend das Hydrobenzamid ein Analogon des Ammo-
niums ist.

Eine Classe von Kérpern, die offenbar Liicken enthilt, ist die
der Kohlenhydrate, die durch Aufnahme der Elemente des Wassers
in einander iibergehen und endlich dadurch zu Kohlensiure und
Alkohol werden.

Da es sich hier nieht um Vollstandigkeit handelte, sondern
darum, an einigen Beispielen die Moglichkeit der Durchfiihrung von
gewissen Principien zu zeigen, habe ich es unterlassen, die Consti-
tution aller naher untersuehten Verbindungen zu bespreehen, so wie
alle nach den Typen, denen sie angehiren in Tabellen zu ordnen,
was keine Sehwierigkeit hitte.

Ieh habe auch einige unorganisehe Korper hier als Beispiele auf-
gefithrt, um zu zeigen, dass auch sie zusammengesetzte Radicale ent-
halten, dass auel in dieser Beziehung keine Grenzen zwischen orga-
nischen und unorganischen Korpern bestehen, sondern ein allmahlicher
Ubergang stattfindet.

Bevor ich schliesse, komme ich noch einmal auf das Methyl zu-
viick. Wir wissen, dass sichein Aquivalent Wasserstoff in dem Methyl
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anders verhilt, als die beiden anderen Aquivalente dieses Elementes.
Wir haben daher alle Ursache, das Methyl fiir ein Radieal zusammen-
gesetzter Art zu halten, d. h. fir ein Radical das aus zweien besteht,
deren eines C,H,, das Zweite aber Wasserstoff ist. Die zwei Aqui-
valente Wasserstoft des Radieals C, H, werden leicht durch andere
Korper ersetzt, dic elektronegativ sind, z. B. durel Sauerstoff, wodureh
(.0, das Radieal der Kohlensiure entsteht. Das mit C,H; bezcieh-
nete Radical tauscht leicht ein Aquivalent Wausserstoff gegen andere
Radicale aus, die elektropositiv sind. Es ist dies das Aquivalent Was-
serstoff, das in dem Methyl mit C,H, verbunden ist. In dieser
Abhandlung so wie in der ersten Abtheilung derselben ist das Methyl
immer der Kiirze wegen mit C,ll;, das Formyl mit C,HO, bezeich-
net worden, obgleieh eigentlich das Methyl C,1l,, das Formyl C,0,

H

zn schreiben wire. H

Es ist bekannt, dass alle organischen Yerbindungen urspriinglich
vom Pflanzenreiche abstammen. Wenn in den Pflanzen die Kohlen-
simre C,0,.0, in 0, und C,0, zerlegt wird. so ist der Grund zu
allen organisehen Verbindungen gelegl, wenn der Pflanze die Fahig-

keit zukommt, C,0, mit HO im stafus nascens zu 02?{2} 0 zu vereini-

gen. Alle iibrigen Producte entstechen dann dureh Substitutionen, so
wie dureh die Wechselwirkung zwisehen zwei Gruppen, wie aus der
Constitution der fetten Siuren, der Alkohole und Aldehyde, der
Apfel-, Wein , Citron-Siure u. s. w. hervorgeht, wie sic in den vor-
hergehenden Zeilen erdrtert wurde.

Aus denhier gegebenen Andeutungen wird Folgendes ersichtlich.

1. Dass dic Fihigkeit eine Siure zu neutralisiren in der clektro-
positiven, die Fihigkeit eine Base zu siittigen. in der elektro-
negativen Natur des Radieals hegriindet ist.

2. Dass die Fihigkeit einer Base, ein, zwei oder drei Kquiva]ente
einer cinbasischen Siure, so wie die Fihigkeil einer Siure ein,
zwei oder drei Aquivalente ciner Base zu sittigen, von der
Anzahl der Aquivalenfe Sauerstofi ansser dem Radicale abhiingt.
KO sittigl ein, ALO, sittigt drei Aquivalente einer einbasi-
schen Siure, NO,, O siittigt ein, P, 05, O, siittigt zwei, As Os, 0y
siittigt drei Aquivalente einer Base von der Formel MO.

3. Line Sinve ist stirker als eine andere, wenn ihr Radieal elek-
tronegativer ist als das der zweiten. sie sittigt aber desshalb
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uicht nothwendiger Weise eben so viele oder mehr Aquivalente
einer Base als die schwiichere Siure. Eben so verhilt es sich
bei den Basen. NO,, O trcibt die Kohlensiure C,0,. 0, aus,
weil NO, clektronegativer ist als C,0,. NO,, O siittigt aber
uur ein fiquimlent MO, wihrend C,0,,0, zwei MO sittigt,
NO,, 0 siittigt ein Aquivalent MO vollstindiger, als C,0,, 0,
zwei MO siittigt. NO,0 mit C,0,, 0, 4 2KO0 in Berithrung
gibt NO,. 0+ KO, das neutral reagirt, nicht alkalisch wie
C.0,,0, + 2KO. Allein ein Aquivalent NO,, 0 entzieht der
Kohlensiiure nicht zwei, sondern nur ein Aquivalent KO,

Jereicher an Wasserstoff ein Radieal ist, desto elektropositiver,
Je drmer an Wasserstoff desto weniger clektropositiv ist es.
Je mehr Sauerstoff an die Stelle von Wasserstoff in ein Radi-
cal tritt, desto elektronegativer wird es. C.0, ist analog dem

W

Chlor; C.H, ist analog dem Kalium.
H

Die Substitution ist zu betrachten als ein mechanischer Act;
an die Stelle, die ein Element eingenommen hat, tritt ein ande-
res Element. Dadurch bleibt die Form , wenigstens in vielen
Fillen, unveriindert. Die chemische Natur wird aber verindert.
Tritt Sauerstoff, Chlor, das Radical der Salpetersiure, an dic
Stelle von Wasserstoff in eine Base, so wird diese um so
schwiicher, je mehr \\'assersto[f-x'iqui\'alente durch elektro-
negative Elemente oder Radicale substituirt wurden, wird zuletzt
zu cinem indifferenten Kirper oder gar zu einer Saure. Umge-
kehrt wird eine Siure, in deren Radicale Sauerstoff durel Was-
serstoll ersetzt wird, schwiicher, zuletzt indifferent oder zu
einem basischen Korper. Dass eine Siwure, deren Wasserstoff
durch Brom oder Chlor ersefzt wird, cine Siure bleibt, z. B.
die Chloressigsiiure, ist woll nur ein Beweis fiir, nicht aber
gegen die hier aufgestellte Behauptung.

ot
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